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(54) Title: OIL-IN-WATER EMULSIONS AS MICROBICIDE (BIOCIDE) SUBSTITUTES IN WATER CARRYING SYSTEMS 

(54) Bezeichnung: 6L-IN-WASSER-EMULSIONEN ALS ERSATZ FOR MIKROBIZIDE (BIOZIDE) IN WASSERFOHRENDEN 
SYSTEMEN 

(57) Abstract 

The invention relates to the use of oil-in-water emulsions to prevent slime formation and inhibit the proliferation of microbes in water 
carrying systems. The emulsions contain at least one of the following active substances as a component of the oil phase: 1) a saturated 
or unsaturated, open-chain or cyclic, normal or isomeric hydrocarbon with between 8 and 30 carbon atoms; 2) a saturated or unsaturated 
fatty alcohol, a saturated or unsaturated fatty acid, a fatty acid monoalkyl ester, a fatty acid amide or a fatty acide monoalkyl amide of a 
saturated or unsaturated fatty acid, the fatty alcohol, fatty acids and fatty acid rests of these compounds having between 8 and 30 carbon 
atoms; 3) a mono- or polyester of a saturated or unsaturated fatty acid with 4 to 30 carbon atoms and mono- and/or polyalcohols except 
polyethylene glycols; 4) a polyamide of saturated or unsaturated fatty acids with 8 to 30 carbon atoms and aliphatic polyamines with 2 to 
^nitrogen atoms; 5) an acyclic, preferably monocyclic and/or bicyclic terpene, such as a terpene hydrocarbon and/or a terpene alcohol; 
^and/or 6) a polyoxyalkyl compound based on alkylene oxides and Q2-C18 fatty alcohols, C12-C18 fatty acids and/or fatty acid glycerides of 
C12-C18 fatty acids. The proportion of oil phase in these emulsions is between 1 and 90 wt. %. The emulsions are used in concentrations 
of 1 to 200 ppm. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von 6l-in-Wasser-Emulsionen zur Verhinderung der Schleimbildung und Verminderung 
des Mikrobenwachstums in wasserfiihrenden Systemen. Die Emulsionen enthalten als Bestandteil der 6lphase wenigstens einen der 
folgenden Wirkstoffe: 1) einen gesattigten oder ungesattigten, offenkettigen oder zyklischen, normalen oder isomeren Kohlenwasserstoff 
mit 8-30 Kohlenstoffatomen; 2) einen gesattigten oder ungesattigten Fettalkohol, eine gesattigte oder ungesattigte Fettsaure, einen 
Fettsauremonoalkylester, ein Fettsaureamid oder ein Fettsauremonoalkylamid einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure, wobei der 
* Fettalkohol, die Fettsauren und Fettsaurereste der aufgefuhrten Verbindungen 8 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisen; 3) einen Mono- 
-odsr Polyester einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und Mono- und/oder Polyalkoholen, 
ausgenommen Polyethylenglykole; 4) ein Polyamid von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen und 
aliphatischen Polyaminen mit zwei bis sechs Stickstoffatomen; 5) ein acyclisches, vorzugsweise monocyclisches und/oder bicyclisches 
Terpen, insbesondere einen Terpenkohlenwasserstoff und/oder einen Terpenalkohol und/oder 6) eine Polyoxyalkylenverbindung auf der Basis 
von Alkylenoxiden und C12-C18 Fettalkoholen, C12-C18 Fettsauren und/oder Fettsaureglyceriden von O2-C18 Fettsauren. Die Emulsionen 
weisen einen Anteil der Olphase von 1 bis 90 Gew.- % auf und werden in einer Menge von 1 bis 200 ppm eingesetzt. 
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Ol-in-Wasser-EmuIsionen als Ersatz fur Mikrobizide (Biozide) in was- 

scrfiihrenden Systemen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Mitteln zur Verhinderung der Schleimbildung 
durch Mikroorganismen und zur Verhinderung von Mikrobenwachstum in wasserfuhren- 
den Systemen. 

Wasserflihrende Systeme wie Wasser- und Abwasserleitungssysteme, Kiihl- oder Heiz- 
kreislaufe, Kuhlschmiermittelsysteme, Bohrspulungen oder Produktionsprozefiwasser 
zum Stofftransport enthalten eine Vielzahl von Mikroorganismen wie beispielsweise 
Bakterien der Art Pseudomonas vesicularis, Enterobacter cloacae, Citrobacter freundii 
und Enterobacter amnigenus, die wegen der in diesen Systemen anzutreffenden Bedin- 
gungen ein schnelles Wachstum aufvveisen. Durch die Vermehrung und den Stoffwechsel 
der Mikroorganismen kommt es daher zur Bildung von biologischen Massen in diesen 
Medien, die beispielsweise als Bakterienmasse oder als Schleime an Anlagenteilen haften, 
AbJagerungen bilden und in Form groBerer Teile abgelost werden und zu Storungen in 
Aggregaten und Produktionsmassen fuhren. 

Insbesondere bei der Papierherstellung miissen diese Vorgange im ProduktionsprozeB 
verhindert werden, wozu zur Zeit Mikrobizide (Biozide, Slimicides) auf der Basis inten- 
siv wirkender, toxischer Stoffe eingesetzt werden, die nach J. Weigl, R. Grenz und H. L. 
Baumgarten Grundlagen der Chemie ftir Papieringenieure PTS-Verlag Munchen 1 992 
5.2 - 5.45 und nach Papermaking Additives Committee of the Paper and Board Manu- 
facture Division, Committee Assignment XB 5148, K. J. Hipolit, TAPPI PRESS 1992 (S. 
14), aus bestimmten Bromverbindungen, Isothiazolonen, Dithiocarbonaten, Thiocyanaten 
sowie bestimmten organischen Schwefelverbindungen oder Cationics und anorganischen 
Verbindungen, wie Nariumchlorit, Natriumperoxid und Natriumhydrogensulfit ausge- 
wahlt werden. 

In EP 562 739 Al wird die Kontrolle der Schleimbildung durch Zusammensetzungen, die 
Glutaraldehyd und 2-(Thiocyanomethylthio)-benzothiazol enthalten, vorgeschlagen. 
Weiterhin wurden in der EP 558 360 Al vorgeschlagen, spezielle Desinfektionsmittel 
gegen Bakterienstamme vom Typ Staphylococus oder Acinobacter einzusetzen. 

In DE 41 36 445 Al wird die Erhohung des Stickstoff- und Phosphatgehaltes im wassri- 
gen Medium zur Beeinflussung des Wachstums der Mikroorganismen unter Abbau be- 
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reits gebildeter SchleimstofFe beschrieben und vorgeschlagen, dabei sporadisch bckanntc 
Mikrobizide, wie Isothiazolone (Handelsname Kathoon), Dibromnitrolopropionamid 
oder Methylenbisisothiocyanat einzusetzen. 

Neben den Problemen, die mit der sicheren Handhabung und dem Transport solcher 
toxischen Stoffe verbunden sind und der Beschrankung der Wirkung auf den gewunsch- 
ten Einsatzbereich ist es notwendig, mehrere dieser Mikrobizide in ^Combination und im 
Wechsel nacheinander einzusetzen, urn der Resistenz der Mikroorganismen gegen das 
gerade eingesetzte Produkt zu begegnen. 

Im EP 517 360 Al wird zum Recycling von Altpapier die \ r er\vendung einer Mischung 
aus einem Tensid und einem Kohlenwasserstoff, insbesondere von Terpen, zur Inhibie- 
rung von klebrigen Verunreinigungen im Papierst off beschrieben. Von fluchtigen Terpe- 
noiden ist bisher die allelopathische Wirkung im Pflanzenbereich bekannt. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, zur Verhinderung der Schleimbildung und Vermin- 
derung des Mikrobenwachstums in wasserflihrenden Systemen StofFe bzw. Zusammen- 
setzungen bereitzustellen, die gegeniiber den bekannten, fur den gleichen Zweck bisher 
eingesetzten Bioziden und Limiciden nur geringe Toxizitat aufweisen, leicht aus einfach 
zuganglichen Komponenten herstellbar sind und dennoch zuverlassig wirksam sind. 

Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Verwendung von 01-in-\Vasser-Emul- 
sionen gelost, die aus einer hydrophoben Phase (Olphase), mindestens einem Emulgator 
und Wasser gebildet sind und die in der hydrophoben Phase mindestens einen Wirkstoff 
enthalten, welcher aus der nachfolgend aufgefuhrten Gruppe von Stoffen, die allein oder 
in Mischung eingesetzt werden, ausgewahlt ist: 

1. einen gesattigten oder ungesattigten, offenkettigen oder zyklischen, normalen 
oder isomeren Kohlenwasserstoff mit 8 - 30 Kohlenstoffatomen 

2. einen gesattigten oder ungesattigten Fettalkohol, eine gesattigte oder ungesattigte 
Fettsaure, einen Fettsauremonoalkylester, ein Fettsaureamid oder ein Fettsauremo- 
noalkylamid einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure, samtliche unter 2 aufge- 
fuhrten Verbindungen mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen 

3. einen Mono- oder Polyester einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure mit 4 
bis 30 Kohlenstoffatomen und Monoalkoholen und/oder Polyolen, ausgenommen 
Polyethylenglykole 

4. ein Polyamid von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen und aliphatischen Polyaminen mit zwei bis sechs Stickstoffatomen 
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5. ein acyclisches, vorzugsweise monocyclisches und/oder bicyclisches Terpen, ins- 
besondere einen Terpenkohlenwasserstoff und/oder einen Terpenalkohol 
und/oder 

6. eine Polyoxyalkylenverbindung auf der Basis von Alkylenoxiden und C^-Cjs 
Fettalkoholen und/oder C]2-C]8 Fettsauren und/oder Fettsaureglyceriden von C12- 
Cig Fettsauren. 

Die beschriebenen Ol-in-Wasser-Emulsionen sind aus verschiedenen.Bereichen bekannt. 
Es war jedoch uberraschend festzustellen, daB diese Emulsionen die Eigenschaft haben, 
Storungen, bedingt durch Bakterienmassen oder Stoffwechselprodukte, wie Schleime in 
wassrigen Systemen, insbesondere bei der Papierherstellung zu vermeiden. 

Ebenso sind die beschriebenen Ol-in-Wasser-Emulsionen zum Einsatz gegen Mikroor- 
ganismen in waBrigen Systemen bei der Zuckerherstellung aus Zuckerriiben geeignet. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Emulsionen, insbesondere stabi- 
ler Ol-in-Wasser-Emulsionen ist bekannt. Hierzu wird die Olkomponente in Wasser mit- 
tels geeigneter bekannter Ol-in-Wasser-Emulgatoren emulgiert. Die hydrophobe Phase 
stellt uberwiegend den Wirkstoff dar. 

Beispielhaft sind als hydrophobe Olkomponente zu nennen: 

- gesattigte KohlenwasserstofFe wie Octan, Tetradecan, Octadecan, Eisodecan, Decen, 
Hexadecen und technische alpha-Olefine 

- Fettalkohole wie Octanol, Dodecanol, Tridecanol, Hexadecanol, Octadecanol, 
Behenylalkohol 

- Fettsauren wie Caprinsaure, Stearinsaure, Melissinsaure, Olsaure und Linolensaure 

- Fettsaureester wie Stearylsauremethylester, Palmitinsaureoctadecylester, Olsau- 
reoctylester, Glycerinmono- und -trioleat, Ethylenglykoldilaurat, Sorbitanstearate und 
-oleate 

- Fettsaureamide wie Stearj'lamid, Kokosfesttsaurebutylamid, Essigsaureoleylamid und 
Ethylenbisstearylamid. 

Terpene, wie Menthol oder Orangenterpen (Firma WeiBmer Baltische HG, Hamburg). 

Weitere geeignete handelsubliche Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoftgemische 
sind Paraffinol oder Mineralol. 
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Desweiteren sind Fette und Ole auf nativer Basis geeignet, insbesondere pflanzliche Ole 
und bevorzugt Rapsol. 

Die gesattigten oder ungesatligten Fettalkohole, die erfindungsgemaB als Wirkstoff ein- 
gesetzt werden konnen, sind nach bekaruiten Verfahren, z. B. der Oxosynthese als Oxo- 
alkohole oder nach der Guerbet-Reaktion als Guerbet-AJkohole erhaltlich. 

Als Polyoxyalkylenverbindung auf der Basis von Alkylenoxiden und/oder 
Fettsaureglyceriden von C]2-Cig Fettsauren werden solche verwendet, die unter 
anderem in der DE-AS 1 270 542 und der EP 0 247 509 Bl beschrieben werden. 

Bei Einsatz von Terpenen werden diese bevorzugt in Mischung mit einem gesattigten 
oder ungesattigten Fettalkohol eingesetzt. 

Der Anteil der Olphase in der Ol-in-Wasser-Emulsion betragt 1 bis 90 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30 Ge\v.-% der Gesamt- 
emulsion. Die erfindungsgemaB zu venvendenden Emulsionen haben keine oder nur eine 
geringe Toxizitat und konnen in die Wassergefahrdungsklasse 1 eingestuft werden. Sie 
sind, insbesondere in Klaranlagen ohne nachteilige Beeinflussung der don ablaufenden 
Prozesse, biologisch abbaubar und sehr umweltfreundlich. 

Die erfindungsgemaB zu venvendenden Mittel werden als solche oder in Verdiinnung mit 
Wasser oder Wasser und/oder losungsmittelhaltigen Mischungen eingesetzt. Der Zuga- 
beort kann beliebig gewahlt werden, vorzugsweise erfolgt die ein- oder mehrfache oder 
kontinuierliche Zugabe zum wasserfiihrenden System an den Orten, wo eine hohe Bela- 
stung durch Mikroben oder deren Stoff\vechselprodukte eintritt, beispielsweise bei der 
Papierherstellung, bei Stoffzufliissen aus Altpapieranteilen oder anderen Recycling-Ma- 
terialien. 

Die Zugabemenge an Ol-in-Wasser-Emulsionen betragt 1 - 200 ppm, vorzugsweise 
5-100 ppm besonders bevorzugt 10-50 ppm bezogen auf das gesamte wasserfuhrende 
System. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert: 
Herstellung einer Paraffin Emulsion A 
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14 kg Paraffin (Schmelzpunkt 48 - 50 °C), 1,0 kg Hexadecanol, 7 kg eines 75%igen Pa- 
raffinsulfonats und 2,1 kg Wasser werden homogen aufgeschmolzen und anschlieBend 
unter Ruhren in eine 60 °C warme Losung aus 74,5 kg Wasser und 1,4 kg eines mit 20 
Mol Ethylenoxid umgesetzten Oleylalkohols eingegossen. Es entsteht eine Ol-in-Wasser- 
Emulsion mit ca. 20,5 % Festkorper. 

Herstellung einer Terpen-Emulsion B 

Es wurde wie bei der Herstellung der Emulsion A verfahren mit dem Unterschied, dafl 14 
kg Terpen anstelle Paraffin eingesetzt wurden. 
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Beispiel 1 

Auf einer Papiermaschine wurden unter Ersatz des bisher venvendeten Bakterizids Re- 
tardol 20, ein Handelsprodukt der Fa. CHUPA GmbH, D-86399 Bobingen, das als 
Wirkstoff Alkylbenzylammoniumchlorid in waBriger Losung enthalt, dem 5%igen 
DickstofFstrom 400 g der Ol-in-Wasser-Emulsion A, bezogen auf 1 t Papier, zugesetzt. 

Nach 1 5 Tagen wurde wiederum Retardol 20 mengengleich eingesetzt und nach 22 Ta- 
gen wiederum mengengleich auf die Ol-in-Wasser-Emulsion A umgestellt. 

Die Keimzahl im verdunnten Gesamtstoff wurde unter Ausnutzung des Bioluminiszensef- 
fektes bei Luziferin/Luziferase-ATP-Oxidation entsprechend der Veroffentlichung im 
Wochenblatt fur die Papierfabrikation 23/24 (19S0) S. 941 - 944 gemessen und als 
"Relative Lichteinheit (RLU)" angegeben, wobei niedrige RLU-Werte einer niedrigen 
Bakterienanzahl entsprechen. 

Die Daten sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 

Tabellel 



Tag 


RLU (in Tausend) 




1 


87 


Umstellung auf Emulsion A 


-i 


194 




5 


174 




9 


100 




14 


85 




15 


91 


Umstellung auf Biozid 


17 


215 




21 


204 




22 


280 


Umstellung auf Emulsion A 


24 


245 




29 


178 




31 


80 




35 


89 
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Sowohl bei der jeweiligen Umstellung auf die Ol-in-Wasscr-Emulsion A als auch bei der 
Umstellung auf Retardol 20 steigt die Keimzahl kurz an. AnschlieBend wird durch den 
Zusatz der Ol-in-Wasser-Emulsion A die Keimzahl abgesenkt, wobei ein Niveau erreicht 
und gehalten wird, das dem des herkommlichen Biozids entspricht. Das Bakterienwachs- 
tum wird deutlich gehemmt. Wahrend des Versuchs wurde keine Schleimbildung beob- 
achtet. 

Der ProduktionsprozeB verlief storungsfrei und lieferte gleichbleibend diegeforderte 
Papierqualitat. 

Beispiel 2 

Der Versuch gemaB Beispiel 1 wurde auf einer zweiten Papiermaschine mit verandertcr 
StofFzusammensetzung wiederholt. Anstelle Retardol 20 wurden wiederum men- 
gengleich 400 g der Ol-in-Wasser-Emulsion A zugesetzt. Die Bestimmung der Keimzahl 
erfolgte wie in Beipiel 1. Die Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



Tabelle 2 



Tag RLU (in Tausend) 

1 13,6 Umstellung auf Emulsion A 

3 11 

5 30 

6 8 

7 6,6 

8 12 
10 11 



Es wurde keine Schleimbildung festgestellt. Der ProduktionsprozeB verlief storungsfrei. 
Beisniel 3 

Auf einer Papiermaschine eines anderen Produzenten wurden anstelle der Biozide 
Daracide R und Daracide R (Fa. Grace) mengengleich 400 g der Ol-in-Wasser-Emulsion 
B, bezogen auf 1 t Papier, einem 5%igen DickstofTstrom aus Altpapier zugesetzt. Die 
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ausschlieBliche Venvendung von Altpapier hat iiblicherweise eine hohe Keimbelastung 
zur Folge. Die Keimzahlbestimmung erfolgte im Siebwasser nach der Zahlenmethode. 
Deutsches Arzneimittelbuch 10. Ausgabe, 1991, V.2.1.8 Priifung auf mikrobielie 
Verunreinigungen bei nicht sterilen Produkten. 

Die Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Tabelle3 



Tag Gesamtkeimzahl/ml 

(in Millionen) 

1 42 mit 2 Bioziden 

2 54 mit 2 Bioziden 

3 38 Umstellung auf Emulsion B 
5 18 

7 1,6 

9 0,9 

11 1,5 

15 5,0 

18 6,1 

20 3,5 



Durch den Ersatz der beiden zuvor verwendeten Biozide durch die 01-in-\Vasser-Emul- 
sion B konnte die Keimzahl auf 90 % des urspriinglichen Werts gesenkt werden. Es 
wurde keine Schleimbildung festgestellt und die Produktion verlief stomngsfrei. 

Beispiel 4 

In einer Deinking-Anlage wird Wasserstoffperoxid zum Bleichen eingesetzt. Katalase- 
bildende Bakterien zersetzen das im ProzeB eingesetzte Wasserstoffperoxid vorzeitig, 
sodaB das deinkte Papier einen zu niedrigen WeiBgrad zeigt, sofern die Einsatzmenge 
von Wasserperoxid nicht wesentlich erhoht wird. 

400 g Emulsion A pro Tonne Papier wurden in das Recycle-Wasser der Deinking Anlage 
dosiert. 
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Die Entwicklung der Keimzahl im Recycle-Wasser wurde, analog zu Beispiel 1, mit Hilfe 
der ATP-Oxidation gemessen. Die Menge an Katalase wurde indirekt uber die Abnahrne 
der H202-Menge im Recycle-Wasser innerhalb von 10 Minuten bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 dargestellt. 

Tabelle 4 



Tag 


RLU 


H202-Abnahme 
mg/1 in 1 0.Min. 




1 


3745 


305 


Beginn Dosierung 








Emulsion A 


2 


10S6 


223 




3 


286 


27 




4 


191 


0 





Die Ergebnisse zeigen die deutliche Verminderung der Keimzahl, die Katalase-bedingte 
Zersetzung des Wasserstoffperoxids wird zunehmend reduziert bzw. ganz verhindert. 

Beispiel 5 

Auf einer Papiermaschine, die Altpapier verarbeitet, und wo nur sporadisch Biozide zum 
Einsatz kommen, wurden 400 g der Emulsion C pro Tonne produziertes Papier dem 
Siebwasser zugesetzt. 

Die Keimzahlbestimmung erfolgte wie im Beispiel 3 beschrieben. 

Nach einer Woche war die Keimzahl von 7 Millionen auf achthunderttausend (-90 %) 

zuriickgegangen; eine Schleimbildung wairde nicht festgestellt. 
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Beispiel 6 

Auf einer Papiermaschine, die Zellstoff und Altpapier verarbeitet und wochentlich 
gereinigt werden mufl, wurden 300 g der Emulsion E pro Tonne produziertes Papier dem 
Siebwasser zugesetzt. Die Keimzahlbestimmung erfolgte wie im Beispiel 3 beschrieben. 
Nach einer Woche war die Keimzahl urn 65 % zuriickgegangen. Eine Schleimbildung 
konnte nicht festgestellt werden und das Reinigungsintervall konnte auf 14 Tage 
ausgedehnt werden. 

Beispiele 7 bis 9 

Das Beispiel 6 wurde wiederholt mit den Emulsionen H, L und M anstelle von Emulsion 

E: 

Emulsion Einsatzmense Keimzahlriickgang 

H 500 g 50 % 

L 450 g 55 % 

M 350 g 90% 

Es wurde keine Schleimbildung beobachtet und die Reinigungsintervalle konnten 
ausgedehnt werden. 

Beispiel 10 

Emulsion A wurde mit 15 ppm in das Kreislaufwasser eines Kraftwerkes dosiert. Trotz 
Einsatz von Bioziden war das Kreislaufwasser durch Bioschleime zu Beginn des 
Versuches stark verschmutzt. Nach 3 Wochen, in denen Emulsion A mit 1 5 ppm dosiert 
und die Biozidmenge halbiert worden war, war das Kreislaufwasser signifikant sauberer 
ge word en. 
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Beispiel 11 



Start des vorher in stoliweiser Dosierung von 100 ppm eingesetzten Formalins wurde als 
Mikrobizidersatz in der Zuckerindustrie die Zusammensetzung B (Terpenemulsion B) bei der 
Extraktions-Schnitzelrnaische im Gegenstromverfahren und im Extraktionsturm Ober die 
Dosierung in das Frischwasser zugesetzt. Die Extraktion der Zuckerrubenschnitzel erfolgte bei 
70 - 72 *C. Die Zugabemenge der Zusammensetzung B betrug kontinuierlich 25 ppm. Die 
Wirkung des Zusatzes auf die Bakterientatigkeit wurde analytisch durch die Bestimmung des 
durch die Bakterien erzeugten Lactatgehaltes im Rohsaft hinter der Extraktionsmaische und im 
Rohsaft aus der Mitte des Extraktionsturmes sowie durch die Messung der pH-Werte dieser 
Safte bestimmt. 

Die Zugabe vom 25 ppm Zusammensetzung B reduziert die Bakterientatigkeit deutlich. Die 
Zugabemenge wird in der Regel so gewahlt, daS ein verbleibender Lactat-Gehalt eine gute 
Abpressbarkeit der extrahierten RQbenschnitzel auf den gewunschten Trockengrad 
gewahrleistet. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefaSt: 




Die Versuchsdaten belegen, dafi die bisher bei der Formalindosierung akzeptierte Lactai- 
Obergrenze von 800 mg/l deutlich unterschritten wird und geringe Zuckerverluste auch ohne 
Formalin-Zugabe erreicht werden. 



WO 95/15296 



- 12- 



PCT/EP94/03883 



Anspruche 

1 . Vervvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen zur Verhinderung der Schleimbildung 

* und Verminderung des Mikrobenwachstums in wasserfiihrenden Systemen, insbe- 
sondere in ProzeBwassern zum Stoffiransport und Warmeaustausch, dadurch ge- 

* kennzeichnet, daB sie als Besfandteil der Olphase wenigstens einen der folgenden 
Stoffe allein oder in Mischung untereinander enthalten: 

1. einen gesattigten oder ungesattigten, offenkettigen oder zyklischen, normalen 
oder isomeren KohlenwasserstofF mit 8 - 30 Kohlenstoffatomen 

2. einen gesattigten oder ungesattigten Fettalkohol, eine gesattigte oder ungesattigte 
Fettsaure, einen Fettsauremonoalkylester, ein Fettsaureamid oder ein Fettsauremo- 
noalkylamid einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure, wobei der Fettalkohol, 
die Fettsauren und Fettsaurereste der aufgefuhrten Verbindungen 8 bis 30 Kohlen- 
stoffatome aufweisen 

3. einen Mono- oder Polyester einer gesattigten oder ungesattigten Fettsaure mit 4 
bis 30 Kohlenstoffatomen und einem Monoalkohol und/oder einem Polyol, 
ausgenommen Polyethylenglykole 

4. ein Polyamid von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen und aliphatischen Polyaminen mit zwei bis sechs Stickstoffatomen 

5. ein acyclisches, vorzugsweise monocyclisches und/oder bicyclisches Terpen, ins- 
besondere einen Terpenkohlenwasserstoff und/oder einen Terpenalkohol 
und/oder 

6. eine Polyoxyalk>'lenverbindung auf der Basis von Alkylenoxiden und C\2 -Cjg 
Fettalkoholen und/oder C^-Cjg Fettsauren und/oder Fettsaureglyceriden von C\2~ 
C] g Fettsauren. 

2. Vervvendung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Kombination von 
wenigstens einem gesattigten oder ungesattigten Fettalkohol zusammen mit 
wenigstens einem azyklischen, vorzugsweise monozyklischen und/oder bizyklischen 
Terpen. 

3. Vervvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als gesattigten KohlenwasserstofF Octan, Tetradecan, Ocatadecan 
und/oder als ungesattigten Kohlenwasserstoff Decen, Hexadecen und/oder techni- 
sche alpha-Olefine enthalten. 
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4. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach den Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Fettalkohole Octanol, Dodecanol, Tridecanol, Hexadecanol, 
Octadecanol und/oder Behenylalkohol enthalten. 

5. Venvendung der Emulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 

net, daB sie als Fettsauren Caprinsaure, Stearinsaure, Melissinsaure, Olsaure % 
und/oder Linolensaure enthalt. 

6. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Fettsaureester Stearylsauremethylester, Palmitinsau- 
reoctadecylester, Olsaureoctylester, Glycerinmono- und/oder -trioleat, Ethylengly- 
koldilaurat, Sorbitanstearate und/oder -oleate und/oder Adipinsauredibutylester 
enthalten. 

7. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als Fettsaureamid Stearylamid, Kokosfettsaure- 
butylamid, Essigsaureoleylamid und/oder Ethylenbisstearylamid enthalten. 

8. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als Polyo\7alkylenverbindung Polyethylenoxid 
und/oder Polypropylenoxid enthalt, wobei derEthylenoxidanteil 0 bis 20 Gew.-% im 
Polymeren betragt. 

9. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als naturliches 01 Rapsol enthalten. 

10. Venvendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie einen Anteil der Olphase von 1 bis 90 Ge\v.-%, vorzugs- 
weise von 1 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 bis 30 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtemulsion enthalten und dem wasserfuhrenden System in einer Menge 
von 1 - 200 ppm, vorzugsweise 5-100 ppm und besonders bevorzugt von 10 bis 50 
ppm zugesetzt werden. 

11. Venvendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach den Anspriichen 1 bis 10 bei der Pa- 
pierherstellung. 
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12. Verwendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach Anspruch 1 1 im Deinking-ProzeB, 
insbesondere zur Veranderung der Zersetzung von Wasserstoffperoxid durch Ka- 
talase. 

13. Verwendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach den Anspriiche 1 bis 10 bei der 
Zuckergewinnung aus Zuckerriiben, insbesondere zur Behandlung waBriger Sus- 
pensionen mit geschnitzelten Zuckerriiben. 

14. Verwendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach den Anspriichen 1 bis 10 in Kiihl- und 
Warmekreislaufen. 

15. Verwendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach den Anspriichen 1 bis 10 in wasserba- 
sischen Bohrspiilungen. 

16. Verwendung der Ol-in-Wasser-Emulsion nach den Anspriichen 1 bis 10 in Brauch- 
oder Abwassersystemen. 
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